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(57) Abstract 

Fluorinated emulsifying agent acids can be isolated from waste waters by initially removing fine-particulate solids and/or fractions 
that can be converted into solids from the waste water, preferably by precipitation, by subsequently bringing the waste water into contact 
with an anion exchange resin and by eluting the adsorbed emulsifying agent acids from the latter. 

(57) Zusanmienfassung 

Fluorierte Emulgatorsauren konnen aus Abwasser isoliert werden, indem man zunachst aus dem Abwasser feinteiiige Feststoffe 
und/oder in Feststoffe tlberftthrbare Anteile entfemt, vorzugsweise durch Fallung, anschliefiend das Abwasser mit einem Anionenaus- 
tauscherhaiz in Kontakt bringt und aus diesem die adsorbierten Emulgatorsauren eluiert 
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Verfahren zur Ruckgewinnung von f luorierten 
Alkansauren aus Abwassern 



Fur die Polymerisation fluorierter Monomerer in waSriger 
Dispersion werden fluorierte Alkansauren als Emulgatoren 
eingesetzt, da sie keine telogenen Eigenschaf ten haben. 
Vor alletn werden die Salze, vorzugsweise die Alkali- oder 
Ammoniums alze, von perf luorierten oder teilf luorierten 
Alkancarbonsauren oder -sulf onsauren verwendet . Diese 
Verbindungen werden durch Elektrof luorierung oder durch 
die Telomerisation fluorierter Monomerer hergestellt, was 
mit hohem Aufwand verbunden ist . Es hat deshalb nicht an 
Versuchen gefehlt, diese Wertstoffe aus Abwassern 
wiederzugewinnen . 

Aus der US-A-5 442 097 ist ein Verfahren zur 
Ruckgewinnung von fluorierten Carbonsauren in 
verwertbarer Form aus verunreinigten Ausgangsmaterialien 
bekannt, wobei man aus diesen Materialien im waErigen 
Medium mit einer hinreichend starken Saure die fluorierte 
Carbonsaure notigenfalls freisetzt, diese mit einem 
geeigneten Alkohol umsetzt und den gebildeten Ester 
abdestilliert . Als Ausgangsmaterial kann hierbei eine 
Polymerisationsflotte dienen, insbesondere aus der 
sogenannten Emulsionspolymerisation, bei der das 
Fluorpolymer in Form kolloidaler Teilchen mit Hilfe 
relativ hoher Mengen an Emulgator hergestellt wird. 
Dieses Verfahren hat sich sehr gut bewahrt, setzt aber 
eine gewisse Konzentration an fluorierter Carbonsaure im 
Ausgangsmaterial voraus . 
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Aus der DE-A-20 44 986 ist ein Verfahren zur Gewinnung 
von Perf luorcarbonsauren aus verdunnter Losung bekannt, 
wobei man die verdiinnte Losung der Perf luorcarbonsauren 
in Adsorptionskontakt mit einem schwachbasischen 
Anionenaustauscherharz bringt und dadurch die in der 
Losung enthaltene Perf luorcarbonsaure an das 
Anionenaustauscherharz adsorbiert , das 

Anionenaustauscherharz mit einer waSrigen Ammoniaklosung 
eluiert und damit die adsobierte Perf luorcarbonsaure in 
das Elutionsmittel uberfuhrt und schlieElich die Saure 
aus dem Eluat gewinnt. Fur eine vollstandige Elution 
werden jedoch relativ grofie Mengen an verdunnter 
Ammoniaklosung benotigt und auEerdem ist dieses Verfahren 
sehr zeitraubend. Diese Nachteile liberwindet das aus der 
US-A-4 282 162 bekannte Verfahren zur Elution von an 
basischen Anionenaustauschern adsorbierten fluorierten 
Emulgatorsauren, bei dem die Elution der adsorbierten 
fluorierten Emulgatorsaure aus dem Anionenaustauscher mit 
einem Gemisch aus verdunnter Mineral saure und einem 
organischen Losungsmittel vorgenommen wird. Bei diesem 
Verfahren wird durch den Einsatz der Saure gleichzeitig 
die Regeneration des Austauscherharzes bewirkt . 

Es wurde gefunden, dag dieses letztgenannte Verfahren vor 
allem dann in der betrieblichen Praxis Probleme aufwirft, 
wenn das verarbeitete Abwasser sehr feinteilige 
Feststoffe enthalt, die oft bisher nicht oder zumindest 
nicht als storend erkannt worden waren. In diesem Falle 
setzen sich die das Anionenaustauscherharz enthaltenden 
Apparaturen mehr oder weniger schnell mit diesen 
Feststoffen zu, was sich durch erhohten 
Stromungswiderstand und verminderte Leistungsf ahigkeit 
bemerkbar macht . Die iiblichen vorgeschalteten Filter oder 
Fritten sind hierbei wirkungslos. 
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Es wurde aufierdem gefunden, daS diese Schwierigkeiten 
dadurch bedingt sind, daS die feinteiligen Feststoffe 
durch die Emulgatorsauren in einer relativ stabilen 
kolloidalen Feinverteilung gehalten warden, Wenn nun 
diese Sauren durch das Anionenaustauscherharz aus dem 
System entfernt werden, wird diese relativ stabile 
Feinverteilung gestort und der Feststoff fallt aus und 
verstopft das Austauscherharz . Es wurde somit weiterhin 
gefunden, dafe die Leistungsf ahigkeit des aus der 
US~A-4 282 162 bekannten Verfahrens erheblich gesteigert 
werden kann und auch fur Abwasser geeignet ist, die 
feinteilige Feststoffe enthalten, wenn man diese 
Feststoffe aus dem TUDwasser entfernt, bevor man dieses 
mit dem Anionenaustauscherharz in Kontakt bringt . 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung ist darin zu sehen, dag 
nicht nur bereits vorhandene Feststoffe entfernt werden 
konnen, sondern auch andere storende Bestandteile , die 
sich in Feststoffe iiberfiihren lassen. Solche storenden 
Bestandteile konnen andere Sauren beziehungsweise deren 
Salze sein, die ebenfalls an das Austauscherharz gebunden 
werden und somit nicht nur Austauscherkapazitat binden, 
sondern gegebenenf alls auch besondere Vorkehrungen bei 
und/oder nach der Elution der Emulgatorsauren erfordern. 

Ein Beispiel fur derartige storende Saure ist die 
Oxalsaure, die haufig als Puffer eingesetzt wird. Durch 
Zusatz von Calciumionen in stochiometrischen Mengen Oder 
im Uber- beziehungsweise UnterschuS, beispielsweise als 
Chlorid oder Hydroxid, kann die Oxalsaure als 
schwerlosliches Oxalat ganz Oder teilweise ausgefallt 
werden, vorteilhaft zusammen mit gegebenenf alls 
vorhandenen weiteren storenden f einverteilten Stoffen. 
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Die Erfindung bezieht sich somit auf ein Verfahren zur 
Gewinnung von fluorierten Emulgatorsauren aus Abwasser, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daS man zunachst aus dem 
Abwasser feinteilige Feststoffe und/oder in Feststoffe 
uberfuhrbare Anteile entfernt, anschlieSend die 
fluorierten Emulgatorsauren an ein Anionenaustauscherharz 
bindet und aus diesem die fluorierten Emulgatorsauren 
eluiert . Weitere Aspekte der Erfindung und ihre 
bevorzugten Ausgestaltungen werden im folgenden naher 
erlautert . 

Als Abwasser kommen ProzeEabwasser in Betracht, in denen 
oberf lachenaktive fluorierte Alkansauren enthalten sind. 
Besonders geeignet ist das Verfahren fiir Abwasser aus der 
Polymerisation fluorierter Monomerer nach dem sogenannten 
Emulsionsverf ahren, bei dem das fluorierte Monomere unter 
mildem Riihren unter Einsatz einer relativ hohen 
Konzentration an fluorierter Emulgatorsaure in ein 
feinteiliges Polymeres uberfiihrt wird, das in 
f eindisperser , kolloidaler Form vorliegt und wobei der so 
gewonnene Latex nach Erreichen der gewiinschten 
Feststoff konzentration, bei spiel sweise durch intensives 
Riihren, koaguliert wird, wodurch sich das Polymer als 
f eines Pulver abscheidet . 

Es wurde gefunden, daS bei der bekannten Aufarbeitung vor 
allem relativ niedermolekulare Polymeranteile 
Schwierigkeiten machen, wobei sich diese 
niedermolekularen Polymeren besonders storend bemerkbar 
machen, wenn das Polymer isationsverfahren zu einer 
breiten Molgewichtsverteilung f uhrt . Auch bei solchen 
" schwierigen" Abwassern zeigt sich die Leistungsf ahigkeit 
des erf indungsgemaSen Verf ahrens . 



wo 99/62858 



- 5 - 



PCT/EP99/03672 



Die Entfernung der feinteiligen Feststoffe richtet sich 
nach den jeweiligen Gegebenheiten : 

Bei sauren Abwassern kann es geniigen, eine 
- gegebenenf alls teilweise - Neutralisation mit 
geeigneten Basen wie Calciumhydroxid vorzunehmen , wobei 
das Kolloid - und eventuell vorhandene fallbare Stoffe 
wie Oxalationen - ausgefallt wird, die Emulgatorsaure 
Oder ihr Salz jedoch in Losung bleiben. 

Eine andere Moglichkeit zur Fallung der storenden 
Kolloide besteht in der Zugabe von geeigneten 
Metallsalzen, beispielsweise Aluminiumsalze wie 
Aluminiumchlorid und Alutniniumsulf at , Calciumsalze wie 
Calciumchlorid, Magnesiumsalze wie Magnesiumchlorid und 
Magnesiumsulf at , Eisensalze wie Eisen(Il)- oder 
Eisen ( III ) -chlorid und Eisensulfat. Bei sauren Abwassern 
ist auch die Zugabe entsprechender Metalle wie Aluminium^ 
Eisen Oder Magnesium moglich. Zur Verbesserung der 
Flockung konnen noch geringe Mengen eines 
Flockungshilf smittel zugegeben werden. 

Eine weitere Moglichkeit zur Fallung der storenden 
Kolloide besteht in der Elektrokoagulation . Hierbei wird 
an das Abwasser zur Koagulation der kolloidalen Teilchen 
ein elektrisches Feld angel egt . Die Teilchen schlagen 
sich im Falle inerter Elektroden (zum Beispiel Titan) auf 
den Flachen nieder. Bei loslichen Elektroden (zum 
Beispiel Eisen und/oder Aluminium) werden Metallkationen 
mit groSem Ladungs- und Durchmesserverhaltnis in die 
Losung eingetragen, die die Koagulation wie bei der 
Zugabe von Metallsalzen bewirken. Vorteilhaft bei der 
Elektrokoagulation ist die Vermeidung des zusatzlichen 
Eintrags von Anionen wie beispielsweis Chlorid oder 
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Sulfat. Zur Verbesserung der Flockung konnen noch geringe 
Mengen eines Flockungshilf smittels zugegeben warden. 

Geeignete mechanische Methoden zur Entfernung der 

feinteiligen Feststoffe bestehen in der 

Querstromf iltration (zum Beispiel mit Metnbranen, 

Zentrifugen) , Tiefenf iltration (zum Beispiel 

Sandbettf ilter) oder auch Anschwemmf iltration mit Zugabe 

eines Filterhilf smittels (zum Beispiel Zellstoffe, 

Perlite, Kieselguren) . 

Die Abtrennung der ausgefallten Feststoffe kann in an 
sich bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch 
Filtration, notigenfalls mit einem Filtrierhilf smittel , 
durch Dekantieren, durch Flotation oder Sedimentation. 

Die Adsorption der Emulgatorsauren an Austauscherharze 
kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Geeignet sind 
insbesondere stark basische Anionenaustauscherharze, 
wie sie beispielsweise unter den Handel sbezeichnungen 
®AMBERLITE IRA-402, ®AMBERJET 4200 (beide: Rohm & Haas), 
®PUROLITE A84 5 (Purolite GmbH) oder ®LEWATIT MP- 500 
(Bayer AG) erhaltlich sind. 

Die Adsorption kann in an sich bekannter Weise erfolgen, 
wobei die Austauscherharze in den liblichen Apparaturen 
wie Rohren oder Saulen angeordnet sind, die von dem 
Abwasser durchstromt werden. 

Die Elution der gebundenen Emulgatorsauren erfolgt 
ebenfalls in an sich bekannter Weise, wobei das Verfahren 
nach der US-A-4 282 162 bevorzugt wird. 

Fiir die Gewinnung der Emulgatorsauren in der 

erf orderlichen hohen Reinheit fur den Einsatz in der 
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Polymerisation eignen sich beispielsweise die Verfahren 
nach der obengenannten US-A-5 442 097 oder das Verfahren 
nach der US~A-5 312 935, bei dem man das Eluat zunachst 
weitgehend wasserfrei macht und dann mit 
Oxidationsmitteln behandelt. 

Das nach der Adsorption der Emulgatorsauren verbleibende 
Abwasser wird je nach Gehalt an sonstigen Stoffen in 
bekannter Weise auf gearbeitet oder in den ProzeE 
zuriickgef lihrt . Falls gewunscht, konnen noch restliche 
Anteile an fluorierten Emulgatorsauren mit liblichen 
Adsorbenzien wie Aktivkohle entfernt werden. 

Die Erf indung wird in den folgenden Beispielen noch naher 
erlautert , 

Beispiel 1 

Als Ausgangsmaterial dient ein Abwasser aus der 
Copolymerisation von Tetraf luorethylen (TFE) und 
Perfluor (n-propyl- vinyl) ether (PPVE) , bei der das 
Ammoniumsalz der n- und iso-Perf luoroctansaure (PFOS) im 
Molverhaltnis 9 : 1 als Emulgator eingesetzt ist . Die 
PFOS -Konzent rat ion in der Flotte betragt 1200 mg/1, die 
Oxalsaure-Konzentration 1600 mg/1 . 

In einem Ruhrgefafi werden 14 1 der Flotte mit 1,5 g/1 
einer 10gew.%igen Aluminiumchloridlosung versetzt und 
intensiv geruhrt. Der sich bildende Niederschlag wird 
abf iltriert . 
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Etwa 50 ml eines handelsublichen stark basischen 
lonenaustauscherharzes (®AMBERLITE IRA-402, Rohm & Haas; 
Styrol-Divinylbenzol-Typ, Anion: Chlorid, Gel, 
Totalkapazitat 1,3 eq/1, Schiittgewicht 710 g/1) werden in 
eine mit Glasfritte versehene zylindrische Glassaule 
(Lange 25 cm, Durchmesser 16 mm) gegeben und mit Wasser 
gespult. Zur Beladung des lonentauschers wird die 
vorbehandelte Flotte mit einer Pumpe im Auf strom und mit 
einer Lineargeschwindigkeit von 1 ra/h durch die Saule 
gefordert, das austretende Wasser gesammelt und die 
PFOS-Konzentration zur Bilanzierung bestimmt. Nach der 
Beladung wird die Saule mit 100 ml Wasser gespult. 

Zur Regeneration des lonentauschers werden 150 ml eines 
Gemisches aus 89 Gew.-% Methanol, 7 Gew.-% konzentrierter 
Schwef elsaure und 4 Gew.-% Wasser mit einer 
Lineargeschwindigkeit von 0,5 m/h durch die Saule 
gefordert und das Eluat aufgefangen. AnschlielSend wird 
die Saule mit 100 ml Wasser gespult. 

Das Eluat enthalt 85 % der im Abwasser enthaltenen 
Emulgatorsaure und Oxalsaure mit einer Konzent ration von 
3900 mg/1. 

Beispiel 2 

In einem RiihrgefaE werden 14 1 der Flotte wie in Beispiel 
1 mit 1,5 g/1 einer 10gew.%igen Aluminiumchloridlosung 
versetzt und intensiv geruhrt . AnschlieSend wird mit 
einer 10gew.%igen Kalkmilchlosung ein pH-Wert von 7,5 
eingestellt. Der sich bildende Niederschlag wird 
abfiltriert und der pH-Wert der Losung mit verdunnter 
Schwef elsaure auf pH 4 eingestellt. 
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Aufbau und Versuchsablauf von Beladung und Regneration 
des lonentauschers erf olgen analog Beispiel 1 , 

Das Eluat enthalt hierbei 95 % der im Abwasser 
enthaltenen Emulgatorsaure und Oxalsaure mit einer 
Konzentration von 1 mg/l . 

Beispiel 3 

In einem Riihrgefafi werden 16 1 eines Abwassers aus der 
Polymerauf arbeitung f luorhaltiger Polymerer vorgelegt. 
Bei der Polymerisation wird das Ammoniums alz der PFOS als 
Emulgator eingesetzt, die PFOS -Konzentration betragt 
1200 mg/l. Zu dieser Losung werden 2 g einer 10gew.%igen 
Aluminiumchloridlosung zugegeben und intensiv geruhrt . 
AnschlieEend wird mit einer 10gew.%igen Kalkmilchlosung 
ein pH-Wert von 7,5 eingestellt und 3 mg/l eines 
Flockungshilf smittels {®PRAESTOL A 3015 L, Stockhausen 
GmbH Sl Co. KG; Polyacrylamid) zugegeben. Der sich 
bildende Niederschlag wird abf iltriert und der pH-Wert 
mit Schwef elsaure auf pH 4 eingestellt. 

Die Beladung und Regneration des lonentauschers erfolgen 
wie in Beispiel 1. 

Das Eluat enthalt hierbei 91 % der im Abwasser 
enthaltenen Emulgatorsaure. 

Vergleichsbeispiel 

Als Ausgangsmaterial wird eine Mutterflotte aus der 
Copolymerisation von TFE und PPVE, bei der das 
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Atnmoniumsalz der PFOS als Emulgator eingesetzt wird, 
verwendet. Die PFOS-Konzentration betragt 1200 mg/1 . 

Etwa 50 ml des im Beispiel 1 genannten stark basischen 
5 lonenaustauscherharzes warden in eine mit Glasfritte 

versehene zylindrische Glassaule (Lange 25 cm, 
Durchmesser 16 mm) gegeben und mit Wasser gespiilt. Zur 
Beladung des lonentauschers wird die Flotte unbehandelt 
mit einer Pumpe im Aufstrom durch das Bett gefordert. Der 
10 Dnickverlust uber das lonentauscherbett wird mit einem 

Manometer gemessen. Der Bel adungsver such muSte nach 
Uberleiten von 400 ml der Flotte abgebrochen werden, da 
infolge von ausgef allenem Polymer das Harz verklebte. 



15 
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1. Verfahren zur Gewinnung von fluorierten 
Emulgatorsauren aus Abwasser, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man zunachst aus dem Abwasser feinteilige 
Feststoffe und/oder in Feststoffe liberf iihrbare 
Anteile entfernt, anschliefiend die fluorierten 
Emulgatorsauren an ein Anionenaustauscherharz bindet 
und aus diesem die fluorierten Emulgatorsauren 
eluiert , 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi ein Abwasser aus der Polymerisation fluorierter 
Monomerer eingesetzt wird. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch 
gekennzeichnet, daS die feinteiligen Feststoffe 
ausgefallt werden. 

4 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch 
gekennzeichnet, daS die feinteiligen Feststoffe 
mechanisch entfernt werden. 

5 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch 
gekennzeichnet, daS die in Feststoffe liberfuhrbaren 
Anteile ausgefallt werden. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1, 

2, 3 und 5, dadurch gekennzeichnet, daS die gefallten 
Stoffe durch Sedimentation abgetrennt werden. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1, 

2, 3 und 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die gefallten 
Stoffe durch Flotation abgetrennt werden. 
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8. Verfahren zur Ruckgewinnung reiner fluorierter 

Emulgatorsauren mit sehr niedrigem Oxalsauregehalt , 
dadurch gekennzeichnet , daS man das Abwasser unter 
intensiver Vermischung mit einer Aluminiumsalzlosung 
5 behandelt, anschlieEend mit einer Kalkmilchlosung 

einen pH-Wert zwischen 6 und 7,5 einstellt, den sich 
bildenden Niederschlag abfiltriert und die mit 
Schwef elsaure auf einen pH-Wert unter 7 eingestellte 
Losung liber einen lonenaustauscher f uhrt . 

10 

9 . Verfahren nach einem Oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daS das 
eingesetzte Anionenaustauscherharz stark basisch ist. 



15 10. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 

Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daS die Elution 
der fluorierten Emulgatorsaure aus dem 
Anionentauscher mit einem Gemisch aus verdiinnter 
Mineral saure und einem organischen Losungsmittel 

20 erfolgt. 
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